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I Verfahren zur Herstellung von CarbonsSurechloriden 

f Herstellung von Carbonsdurechioriden der aflgemeinen 
Formel I 



b) das so erhaltene Katalysator-Addukt mit einer Carbonsau- 
re der Formal II umsetzt. 
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R C CI 

in der der Rest R fur 
C2-C3o-Alkinyl steht, aus 
Formel U 



Ci-Cjp-AlkyI, Cj-Cgo-Alkenyl und 
Carbonsiuren der altgemeinen 



OH 



(II) I 



in der R die oben angegebene Bedeutung hat. und Phosgen 
COCL (III) In Gegonwart eines Katalysator-Addukts aus 
Phosgen und einem N,N-disubstltuiertom Formamid oder 
dessen Hydrochloriden der allgemeinen Formel IV 

Rl^ 



CEO X (HCl)n 



(IVf, 



R2^ 

in der R^ und R^ unabhangig voneinander C^-Cg-Alkyl oder 
gemeinsam eine C^- oder Cg-Alkylenkette bedeuten. die 
gegebenenfails durch ein Sauerstoffatom oder eln Stick- 
stoffatofp, das eine C.-C^-Alkylgruppe oder eine Formyl- 
gruppe tr§gt. unterbrochen sein kann, und n eine ganze Zahl 
von 0 bis 2 bedeutet. indem man 

a) ein Formamid der Fonmel IV zu 0.1 bis 100 Mol-9b mit 
Phosgen beladt und anschllefiend 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingareiohten Unteriagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrif ft ein v rbessertes Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden der 
allgemeinen Formel I 

O 

R — c — :Ci (I)' 

in der der Rest R fflr Ci —Cao-AIkyI, C2— Cso-Alkenyl und C2— Cao-Alkinyl steht. aus Carbons&uren der allgemei- 
nen Formel II 



O 

R C OH (ID/ 



in der R die oben angegebene Bedeutung hat, und Phosgen COQa (III) in Gegenwart eines Katalysator-Addukts 
aus Phosgen und einem N,N-disubstituiertero Formamid oder dessen Hydrochloriden der allgemeinen Formel 
IV 

N CHO X (HCl)n (IV) , 

R2 



in der R" und unabhSngig voneinander Ci— Ca-Alkyl oder gemeinsam eine C4- oder Cs-Alkylcnkette bedeu- 
ten, die gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatom oder ein Stickstoffatom, das eine Ci— C4-Alkylgruppe oder 
eine Formylgruppe trSgt, unterbrochen sein kann, und n eine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeutet 

Carbonsdurechloride sind gesuchte Zwischenprodukte fQr chemische Synthesen, insbesondere fOr die Ver- 
wendung in der Kosmetik- und Tensidchemie, sowie fOr Pharmazeutika und PflanzenschutzmitteL 

Die DE-A40 12 781 beschreibt ein Verfahren zur HersteUung von Carbonsaurechloriden der Formel I aus 
Carbonsauren der Formel II und Phosgen in Gegenwart von Katalysator-Addukten aus Phosgen und Formami- 
den der Formel IV. Nach der Lehre dieser Schrift werden die Carbonsaure und das Formamid gemeinsam 
vorgelegt und mit Phosgen versetzt, wobei die Reaktion zum CarbonsSurechlorid eintritt Die Verfahrenspro- 
dukte fallen so in hoher Ausbeute an. Jedoch weist dieses Verfahren den Nachteil auf, daB die bei der Reaktion 
freigesetzten Case Kohlendioxid CO2 und Chlorwasserstoff gemeinsam freigesetzt werden, was einen Trenn- 
schritt fUr eine weitere Nutzung dieser Case erforderlich macht Weiterhin ist die Farbzahl ungesattigter 
Carbonsaurechloride nicht immer bef riedigend, d h. die Produkte sind durch unerwUnschte Nebenprodukte 
teilweise stark gefarbt .... 
45 Es bestand die Aufgabe. ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden der Formel I bereit 
zustellen,das die obengenannten Nachteile vermeidet 
DemgemaB wurde das oben deHnierte Verfahren gefunden. das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

a) ein Formamid der Formel IV zu 0,1 — 100 mol-% mit Phosgen beiadt und anschlieBend 
50 b) das so erhaltene Katalysator-Addukt mit einer CarbonsSure der Formel II 

umsetzt 

Ausgangsstoffe fOr das erflndungsgemaBe Verfahren sind Carbonsauren. Diese tragen geradkettige, ver- 
zweigte oder cyclische Ct -Cao-Alkylgruppen, z. B. Essigsaure, Propionsaure und 2-Ethylhexansaure. Bevorzugt 
sind aber geradkettige oder verzweigte ungesattigte Carbonsauren, welche Ca-C^-Alkenyl bzw. -Alkinylreste 
tragen. Besonders bevorzugt sind Ca— C24-Alkenylfettsauren wic Palmitoleinsaure, Olsaure, Ricinensaure. Lmol- 
saure,Linolensaure.GadoleinsaureundErucasaure. . 

Als Formamide der Formel IV kommen solche in Betracht, in denen die Reste R> und R^ unabhangig 
voneinander Ci-Cs-Alkyl oder gemeinsam C4- oder Q-Alkenylkette bedeuten, die gegebenenfalls durch em 
Sauerstoffatom oder ein Stickstoffatom, das eine Ci— Ca-Alkylgruppe oder eine Formylgruppe tragi, unterbro- 
chen sein kann, und in denen n erne ganze Zahl von 0 bis 2 bedeutet Bevorzugt sind N,N-Dialkylformanude wic 
N,N-Dimethylformamid, N,N-Methyl-ethylformamid und NJN-Diethylformamid. Wird der Katalj^ator mehr- 
fach ffir die erfmdungsgemafle Reaktion verwendet, eriidht sich erfahrungsgemaO der Anteil der Hydrochlonde, 
d. h. n steht dann fQr 1 oder 2. 



Verfahrensschritt (a) 

Ein Formamid der Formel IV wird erfindungsgemaB durch Einleiten von Phosg n zu 0.1 bis 100 mol-% 
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beladen. In der Praxis haben sich besonders Beladungsgrade von 50 bis 95 moI-% bewahrt. da diese einereeits 
durch eine befriedigend schnelle Umsetzung erhSltlich sind und andererseits eine in der Regei ausr ichend hohe 
Reaktionsgeschwindigkeit fUr die Reaktion zum Carbonsaurechlorid gewfthrleisten. Di Kataljraatorbeiadung 
wird im aligemeinen bei Temperaturen von 20 bis 70**C vorgenommen. Sie kann konunuierlich durch die 
Messung der Dichte, Viskositat, Leitfahigkeit oder des Chioridgehaltes verfolgt werden. 5 

Verfahrensschritt (b) 

Das gemifl Verfahrens schritt (a) erhaltene Katalysator-Addukt wird mit einer Carbonsaure der Pormel II 
versetzt Dabei kann die molare Menge an Carbonsaure der molaren Menge an Phosgen wn Katalysator-Addukt lo 
entsprechen, sie kann aber auch bis zu 60% geringer oder grdBer sein. FOr den Erfolg des erfindungsgeinaBen 
Verfahrens ist es unerheblich. ob die Carbonsaure zum Katalysatoraddukt oder das Katalysator-Addukt zur 
Carbonsaure dosiert wird Aus praktischen Grdnden ist jedoch die erste Ausfuhrungsform bevorzugt 

Die Reaktionstemperatur betragt im aligemeinen 10 bis I40*»C. vorzugsweise 20 bis 100**C Die Reakuon wjrd 
in der Regel bei Normaldnick durchgefflhrt, gegebenenfalls kann sie aber auch bei Drilcken zwischen 0.01 bis 
50 bar ausgefOhrt werdea Nach Beendigung der Zugabe der Carbonsaure kann das Reaktionsgeimsch noch bis 
zu 2 h zur VervoUstandigung der Umsetzung gerUhrt werden. Die Umsetzung kann in Qblichen Reaktoren wie 
Rohrreaktoren. Schlangenreaktoren oder ROhrkesseln diskontinuierlich oder kontinuierhch durchgefahrt wer- 

^^Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgt nach bekannten Methoden. So kdnnen kurzkettige Verfah- 20 
rensprodukte extraktiv oder auch destUlativ isoUert werden, wobei alierdings Temperaturen Ober 100 C vermie- 
den werden sollten, da unter solchen Bedingungen der Katalysator zersetzt werden kann. In der Regel allerdmgs 
trennt sich das Verf ahrensprodukt insbesondere bei Carbonsauren, deren Rest R mmdestens 7 Kohlenstoffato- 
me tragt, als leichtere Phase nach kurzer Zeit vom Katalysator ab und kann durch Phasentrennung isobert 
werdciL woran sich gegebenenfalls Qbliche Reinigungsverfahren wie Kristallisation oder Destdlation anschhe- 25 
Ben kdnnen. Der Katalysator kann nach dero Abtrennen des Verfahrensproduktes behebig oft fOr weitere 
Umsetzungenwiedereingesetzt werden. . , . . . . 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren erlaubt die einfache Herstellung und Isoherung von nochreinen, phosgen- 
freien Carbonslurechloriden. Dabei fallen im Verfahrensschritt (a) CO2. in Verfahrensschntt W Chlorwasser- 
stoff an, die fiir andere Umsetzungen genutzt werden kdnnen. Weiterhin weisen erfindungsgemaB hergestellte 30 
ungesattigte Carbonsaurechloride eine niedrige lodzahl auf. d. h. sie sind nur mimmal gefirbt 

Beispiele 

Die Bestimmung der lodfarbzahl (JFZ) erfolgte nach DIN 55 945. 35 

Verfahrensschritt (a) 
1.1 BeladungdesKatalysators 

40 

In einem Rohrreaktor wurden 4 mol (550 g) Diethylformamid-Hydrochlorid vorgelegt Bei 60»C wurde 
soiange Phosgen zugeleitet, bis die Leitfahigkeit einen Wert von 14 mS/cm erreichte, was etnem Beladungsgrad 
von 95 moi-% entspricht 

Verfahrensschritt (b) 45 
1.2 Herstellung von Olsaurechlorid 

4 mol (1 088 g) Olsaure wurden innerhalb von 45 min bei 40*C zu dem nach Beispiel 1.1 hergestellten 
Katalysator dosiert Nach Ende der Zugabe wurde 0^ h nachgerfihrt und dann 05 h zur Phasentrennung 50 
stehengelassen. Das Olsaurechlorid konnte als Oberphase abgehoben werden. 

Man erhieit in einer Ausbeute von 97% Olsaurechlorid mit einer JFZ von 10. 

13 Herstellung von Myristoletnsaurechlorid 

In Analogic zu Beispiel \a wurden 2 mol Myristoleinsaure Qber 60 min zum Katalysator nach Beispiel LI 
gegeben und aufgearbeitet. 
Die Ausbeute betrug 95% mit einer JFZ von 1 5. 

\A Herstellung von Erucasaurechlorid so 

2 mol Erucasaure wurden in Analogic zu Beispiel 1 3 umgesetzt und aufgearbeitet 
Die Ausbeute betrug 98% mit einer JFZ von 10. 

1 3 Herstellung von Linolsaurechiorid 65 

2 mol Unolsaure wurden in Analogic zu Beispiel 13 Qber 30 min zum Katalysator geg ben und aufg arbeitet 
Die Ausbeute betrug 95% mit einer JFZ von 36. 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Carbonsfturechloriden der allgemeinen Formel I 



R C CI <^>' 

in der der Rest R fOr Ci -Cao-Alky!, Cj-Cao-Alkenyl und Ca-Cao-AIkinyl steht, aus Carbonsauren der 
allgemeinen Formel II 

O 

« (II) 

R C OH v">' 

in der R die oben angegebene Bedeutung hat, und Phosgen COCh (HI) in Gegenwart eines Katalysator-Ad- 
dukts aus Phosgen und einem N,N-disubstituiertem Formamid oder dessen Hydrochloriden der allgemei- 
nen Formel IV 



Rl^ 

25 N CHO X (HCl)n 

R2'^ 



30 



35 



in der R' und R^ unabhangig voneinander Ci— Ca-Alkyl oder gemeinsam eine C4- oder Cs-Alkylenkette 
bedeuten. die gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatom oder ein Stickstoffatom. das eine Ci — C4-Alkylgrup- 
pe Oder eine Formylgruppe tragt, unterbrochen sein kann, und n eine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeutet, 
dadarchgekeniizeicluietydaBman » ^ 

a) ein Formamid der Formel IV zu 0,1 bis 100 mol-% mit Phosgen beiadt und anschlieBend 

b) das so erhaltene Katalysator-Addukt mit einer CarbonsSure der Formel II umsetzt 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Formamid der Formel IV N,N-Dime- 
thylformami4N,N-MethylethylformamidoderN,N-Diethylfonnamidverwendet 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Carbonsfturen der Formel II 
Cs— C24-Alkenylfettsaurenverwendet ^ ^ ^ -j » 

4. Verfahren nach den Ansprachen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das Carbonsaurechiorid I 
40 durch Phasentrennimg aus dem Reaktionsgemisch isoliert. 
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